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Abstract (Basic) : DE 4333898 A 

The sensor has a ceramic substrate (10) on which electrodes (12) 
are mounted and which carries a sensor film (11) applied over the 
electrodes. It has an arrangement for improving the adhesion of the 
films applied to the substrate. An adhesion improvement film (14) 
applied to the substrate is at least partially in contact with the 
electrodes and includes a material of the same type as the material in 
the sensor film. 

The main component of the film consists of the same material as the 
sensor film. The material of the adhesion improvement film enables a 
chemical reaction between the substrate and the sensor film. The sensor 
film and the adhesion improvement film consist at least partially of 
Ti02 . 

ADVANTAGE - The adhesion improvement film can be made during the 
silk screen printing process and hence can be better integrated into 
the manufacturing process for multilayer ceramics. 

Dwg.1/3 

Abstract (Equivalent) : US 5476003 A 

A measuring sensor for determining gas compositions, comprising: 
a substrate consisting essentially of A1203, 
electrodes disposed on the substrate, 

a sensor layer consisting essentially of Ti02 disposed above the 
electrodes, and 

an adhesion- improving layer which consists essentially of Al2Ti05 
and which is disposed on the substrate, the adhesion- improving layer 
being at least partially connected with the electrodes. 
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@ MeSfuhler zur Erfassung von Gaszusammensetzungen 

(57) MeBfuhler zur Erfassung von Gaszuammensetzungen mlt 
einem Al203-Substrat, auf dem Elektroden aufgebracht sind, 
einer uber die Elektroden gelegten Sensorschicht aus HO2, 
sowie mit einer auf dem Substrat aufgebrachten haftverbes- 
sernden Schicht, welche zumindest teilweise mit den Elek- 
troden in Verbindung steht, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Material der haftverbessernden Schicht (14) Ti02 ent- 
halt, derart, daS sich AI2T1O5 «m wesentlichen an der 
Grenzflache zwischen dem Substrat (10) und der haftverbes- 
sernden Schicht (14) auszubilden vermag. 




CM 
O 
00 

o> 

00 
CO 

w 



Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 12.95 508 168/230 



22 




DE 43 



Beschreibung 



Stand der Technik 

Die Erfindung geht aus von einem MeBfuhler nach 
der Gattung des Hauptanspruchs. Derartige Wider- 
standsmeBfuhler sind zum Beispiel bekannt aus der DE- 
PS 29 08 919, wobei auf einem keramischen TrSger 
Elektroden, eine Halbleiterschicht und eine gasdurch- 
lassige Deckschicht aufgebracht sind. Zur Verbesserung 
der Haftfesugkeit zwischen der Halbleiterschicht und 
dem Substrat wurde bereits vorgeschlagen, einen mit 
dem Substrat fest versinterten, in die Sensorschicht hin- 
einragenden Schichtabschnitt vorzusehen, an welchem 
sich die Sensorschicht verankert In diesem Zusammen- 
hang wurde auBerdem vorgeschlagen, zur besseren 
Haftung des Schichtabschnitts und der Elektroden zwi- 
schen beiden eine zusatzliche haftverbessernde Schicht 
anzuordnen, wobei das Material des Schichtabschnitts 
und/oderder Schicht an die Eigenschaften des Materials 
des Substrats angepaBt ist 

Aus der EP-A-140 340 ist ferner bekannt, das Substrat 
eines MeBfuhlers mit Keramikteilchen zu bestreuen, die 
beim Sintern eine innige Verbindung mit dem Substrat 
eingehen. Durch die fest mit dem Substrat verbundenen 
Teilchen entsteht eine rauhe Oberflache als Haftgrund 
fQr die daruberliegende Halbleiterschicht Das Verfah- 
ren bedingt, daB die Keramikteilchen die gesamte Fla- 
che bedecken und dabei sowohl auf dem Substrat als 
auch auf der Elektrodenoberflache haften. Dadurch ver- 
ringert sich die Kontaktflache zwischen Sensorschicht 
und Elektroden, wodurch sich der Innenwiderstand des 
WiderstandsmeBf iihlers erhoht 

Aus der DE-OS 29 23 816 ist ein MeBfQhler zur Erf as- 
sung von Gaszusammensetzungen bekannt, mit auf ei- 
nem keramischen Substrat angeordneten Elektroden, 
wobei zwischen Substrat und Elektroden eine Zwi- 
schenschicht aus einem porosen, kompatiblen Festelek- 
trolytmaterial angeordnet ist Die Zwischenschicht aus 
Festelektrolytmaterial verbessert die Haftung der Elek- 
troden auf dem Substrat Eine weitere por6se Schutz- 
schicht uber die Elektroden und/oder iiber den Fest- 
elektrolyten soil die chemische Kontamination der 
Funktionsschichten reduzieren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen 
MeBfuhler zu schaffen, bei dem eine Zwischenschicht 
zwischen der Sensorschicht und dem Substrat neben der 
haftverbessernden Wirkung zur Stability der sensitiven 
Wirkung der Sensorschicht beitragen soil. 

Vorteile der Erfindung 

Der erfindungsgemaBe MeBfuhler mit den kennzeich- 
nenden Merkmalen des Hauptanspruchs hat den Vor- 
teil, daB die Zwischenschicht zwischen dem AI2O3-SUD- 
strat und der TiC>2-Sensorschicht sowohl eine haftver- 
bessernde Wirkung besitzt als auch die Stabilitat der 
sensitiven Wirkung der Sensorschicht weitesgehend er- 
halten bleibt Eine chemische Reaktion des Ti02 der 
Sensorschicht mit dem AI2O3 des Substrats zu AI2T1O5 
wurde die sensitive Wirkung der Sensorschicht schwa- 
chen. Aufgrund des TiC>2-Gehaltes der Zwischenschicht 
wird der Ort der chemischen Reaktion mit dem 
Al 2 03-Substrat von der Sensorschicht wegverlegt Die 
Reaktion zwischen AI2O3 und Ti02 findet somit im we- 
sentlichen an der Grenzfiache zwischen dem Substrat 
und der Zwischenschicht statt 
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Durch die in den UnteransprOchen aufgefuhrten 
MaBnahmen sind vorteilhafte Weiterbildungen und 
Verbesserungen des im Hauptanspruch angegebenen 
MeBfuhlersystems moglich. Eine besonders gute Haf- 
5 tung der Elektroden wird erreicht, wenn die Elektroden 
aus einem Cermet-Material bestehen und wenn die Sin- 
teraktivitat der Keramik des Cermet- Materials an das 
Material der haftverbessernden Schicht angepaBt ist 
Beste Eigenschaften werden erzielt, wenn als Keramik 
10 des Cermet-Materials das Material der haftverbessern- 
den Schicht eingesetzt wird. Die Haf tverbesserung kann 
durch die Ausbildung von Poren an der Oberflache der 
haftverbessernden Schicht weiter gesteigert werden. 

15 Zeichnung 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in der 
Zeichnung und in der nachfolgenden Beschreibung na- 
her eriautert Es zeigt 
20 Fig. 1 einen Querschnitt durch den erfindungsgema- 
Ben MeBfuhler gemaB einem ersten Ausfuhrungsbei- 
spiel, 

Fig. 2 einen Querschnitt durch den erfindungsgemaBe 
MeBfuhler gemaB einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel 
25 und 

Fig. 3 einen Querschnitt durch den erfindurigsgema- 
Ben MeBfuhler gemaB einem dritten AusfQhrungsbei- 
spiel 

30 Ausfuhrungsbeispiele 

Fig. 1 zeigt den Querschnitt durch das Schichtsystem 
eines WiderstandsmeBfflhlers mit einem Substrat 10 aus 
beispielsweise Aluminiumoxid mit mehr als 90% AI2O3. 

35 Das Substrat 10 kann dabei sowohl im vorgesinterten 
als auch im fertig gesinterten Zustand eingesetzt wer- 
den. Auf dem Substrat ist eine haftverbessernde Schicht 
14 aufgebracht Auf der haftverbessernden Schicht 14 
sind zwei nebeneinander verlaufende Elektroden 12 an- 

40 geordnet Ober die Elektroden 12 ist eine Sensorschicht 
11 aus einem halbleitenden Metalloxid, beispielsweise 
aus Titanoxid gelegt Der WiderstandsmeBfuhler ist fer- 
ner ublicherweise mit einem nicht dargestellten Heizer 
ausgefuhrt Auf die Beschreibung eines solchen Heizers 

45 wird verzichtet, da dieser hinlanglich bekannt ist 

Die haftverbessernde Schicht 14 besteht im vorlie- 
genden Ausfuhrungsbeispiel aus dem Material der Sen- 
sorschicht 11, das heiBt, aus Titanoxid. Durch die Ver- 
wendung des artgleichen Materials in bezug auf die Sen- 

50 sorschicht 11 bildet sich an der Grenzfiache zwischen 
der haftverbessernden Schicht 14 und dem Substrat 11 
bei der vorliegenden Materialwahl Aluminiumtitanat 
aus. WQrde die haftverbessernde Schicht 14 in ihren 
Materialeigenschaften nicht der Sensorschicht 11, son- 

55 dem dem Substrat 10 angepaBt sein, kame es zur Aus- 
bildung des Aluminiumutanats an der Grenzfiache zwi- 
schen der haftverbessernden Schicht 14 und der Sensor- 
schicht 11. Dies wfirde zur Beeintrachtigung der Elek- 
troden fuhren. Die Bildung des Aluminiumtitanats 

60 schreitet mit zunehmender Alterung des Widerstands- 
meBfahlers fort, so daB mit zunehmender Betriebsdauer 
es zu einer immer starkeren Beeintrachtigung der Sen- 
sorfunktion kommt Dies bedeutet schlieBlich, daB die 
Empfindlichkeit des WiderstandsmeBfQhlers mit der Be- 

65 triebsdauer abnimmt und schlieBlich instabil wird. 

Ein weiteres geeignetes Material fur die haftverbes- 
sernde Schicht 14 ist beispielsweise Aluminiumtitanat 
(AI2T1O5). Dieses Material entspricht dem Ergebnis der 
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chemischen Reakuon, welche ansonsten zwischen dem 
AI 2 03-Substrat und der Ti0 2 -Sensorschicht zur Bildung 
von A! 2 Ti0 5 fuhren wurde. 

Eine weitere Ausfuhrungsform besteht darin, daB der 
Druckpaste der haftverbessernden Schicht 14 ein Po- 5 
renbildner zugesetzt wird, welcher beim Sintern ent- 
weicht und sich dadurch zumindest eine porose Oberfla- 
che auf der haftverbessernden Schicht 14 ausbildet Po- 
renbildner sind im Stand der Technik hinlanglich be- 
kannt 10 

Zur Herstellung des WiderstandsmeBfUhlers wird auf 
das vorgesinterte oder fertig gesinterte Substrat 10 bei- 
spielsweise in Siebdrucktechnik die haftverbessernde 
Schicht 14 aufgedruckt Nach einem Trocknungsschritt 
werden auf die haftverbessernde Schicht 14 die beiden 15 
Elektroden 12 und gegebenenfaUs die nicht dargesteil- 
ten Elektrodenleiterbahnen mittels einer Druckpaste 
aufgebracht Danach wird uber die Elektroden 12 die 
Sensorschicht 11 gedruckt Ferner kann Uber der Sen- 
sorschicht 11 eine im vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel 20 
nicht gezeichnete pordse Schutzschicht angeordnet 
werden. Die Druckschritte fur die Elektroden 12, die 
Sensorschicht 11 sowie die ggf. aufgebrachte porose 
Schutzschicht werden ebenfalls in Siebdrucktechnik 
ausgefuhrt AnschlieBend wird das Schichtsystem bei 25 
einer Temperatur von 1200° bis 1600°Q vorzugsweise 
bei 1400°Cgesintert 

Es ist aber genauso denkbar, das Schichtsystem nicht 
wie beschrieben in einem Co-SinterprozeB herzustellen, 
sondern bereits nach dem Aufbringen der haftverbes- 30 
semden Schicht 14 und den Elektroden 12 ein erstes 
Sintern durchzufOhren. Auf die bereits gesinterte haft- 
verbessernde Schicht 14 wird dann die Sensorschicht 1 1 
aufgebracht, die in einem zweiten SinterprozeB mit dem 
Substrat 10 und der gesinterten haftverbessernden 35 
Schicht 14 zusammengesintert werden. 

Fig. 2 zeigt ein zweites Ausfuhrungsbeispiel, bei dem 
die einzelnen Schichten analog dem bereits beschriebe- 
nen Ausfilhrungsbeispiel hergestellt sind Zusatzlich ist 
bei diesem Ausfuhrungsbeispiel zwischen den beiden 40 
Elektroden 12 ein in die Sensorschicht 11 hineinragen- 
der Schichtabschnitt 13 vorgesehen. Der Schichtab- 
schnitt 13 dient zur weiteren Haftverbesserung der Sen- 
sorschicht 11 auf der haftverbessernden Schicht 14. Der 
Schichtabschnitt 13 besteht zweckm&Bigerweise aus 45 
dem gleichen Material wie die haftverbessernde Schicht 
14 und kann zusammen mit der haftverbessernden 
Schicht 14 einzeln gesintert werden oder, wie ebenfalls 
bereits beschrieben, mit dem gesamten Schichtsystem 
co-gesintert werden. 50 

Es ist ferner eine Ausfuhrungsform denkbar, bei der 
sich die haftverbessernde Schicht 14 lediglich auf den 
Bereich der Elektroden 12 beschrankt Dadurch wird 
insbesondere fUr die Elektroden 12 eine Haftverbesse- 
rung mit dem Substrat 10 erreicht FUr einen Wider- 55 
standsmeBfUhler mit hoher Stabilitat ist die Haftung der 
Elektroden besonders wichtig. Eine Elektrodenablo- 
sung vom Substrat 10 wurde schlieBlich zu erhohten 
und/oder mit zunehmender Betriebsdauer zu sich an- 
dernden ObergangswiderstSnden fuhren. 60 

Ein drittes Ausfuhrungsbeispiel geht aus Fig. 3 her- 
vor, bei dem die haftverbessernde Schicht 14 und die 
Elektroden 12 auf dem Substrat 10 angeordnet sind An 
den Seitenflachen steht die Schicht 14 mit den Seitenfla- 
chen der Elektroden 12 in Verbindung. Die gute Haf- 65 
tung der Sensorschicht 11 zwischen den Elektroden 12 
ist ausreichend fur einen guten Haftverbund des 
Schichtsystems. 
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PatentansprUche 

1. MeBfuhler zur Erfassung von Gaszuammenset- 
zungen mit einem AhCVSubstrat, auf dem Elektro- 
den aufgebracht sind, einer uber die Elektroden 
gelegten Sensorschicht aus T1O2, sowie mit einer 
auf dem Substrat aufgebrachten haftverbessernden 
Schicht, welche zumindest teilweise mit den Elek- 
troden in Verbindung steht, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Material der haftverbessernden 
Schicht (14) T1O2 enthalt, derart, daB sich AI2T1O5 
im wesentlichen an der Grenzfltche zwischen dem 
Substrat (10) und der haftverbessernden Schicht 
(14)auszubilden vermag. 

2. MeBfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht (14) aus Ti02 besteht 

3. MeBfflhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht (14) aus A^TiOs besteht 

4. MeBfuhler nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht (14) zumindest zwischen 
den Elektroden (12) und dem Substrat (10) ange- 
ordnet ist 

5. MeBfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf der Schicht (14) ein in die darUber- 
liegende Sensorschicht (11) hineinragender 
Schichtabschnitt (13) vorgesehen ist 

6. MeBfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht (14) auf dem Substrat (10) 
zwischen den Elektroden (12) angeordnet ist 

7. MeBfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die haftverbessernde Schicht (14) zu- 
mindest eine por6se OberflSche aufweist 

8. MeBfuhler nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Elektroden (12) aus einem Cer- 
met-Material bestehen und daB die Keramik des 
Cermet-Materials zumindest artgleich in bezug auf 
das Material der Schicht (14) ist 
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